This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 



BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 



BLACK BORDERS 

TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
FADED TEXT 
ILLEGIBLE TEXT 
SKEWED/SLANTED IMAGES 
COLORED PHOTOS 

BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 
GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 

As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



® BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



© Offenlegungsschrift 
DE 19713 328 A 1 



@ Aktenzeichen: 
© Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



19713 328.2 
29. 3.97 
1.10. 98 



iiiiiii^iyjiiri 

(&) Int. CI. 6 : 

B01J2/30 

C 1 1 D 1/94 
C 11 D 17/00 



00 
CM 
CO 

CO 
O) 



® Anmelder: 

Henkel KGaA, 40589 Diisseldorf, DE 



@ Erfinder: 

Lietzmann, Andreas, 40231 Dusseldorf, DE 

© Entgegenhaltungen: 



DE-AS 


12 30 401 


DE-AS 


12 05 060 


DE 


43 05 713 A1 


DE 


43 04 015 A1 


AT 


48 383 B 


EP 


01 15 634A1 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(S) Verfahren zur Herstellung von Granulaten 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Granulaten, wobei im Anschluft an die Granulatbildung 
zur Reduktion der Klebrigkeit ein Granulatstabilisator.hin- . 
zugegeben wird. Hierbei werden die Granulate zunachst 
getrocknet und dann durch Aufdiisung von Wasser ge- 
zielt zum Kleben gebracht, wonach die Zugabe des Gra- 
nulatstabilisators erfolgt. Auf diese Weise erreicht man 
durch die Haftfahigkeit an der Granulatkornoberflache 
starke Haftkrafte zwischen dem Granulatkorn und den 
Granulatstabilisatoren und erhalt Granulate, die eine er- 
hohte Lagerstabilitat aufweisen und deren Tendenz zur 
Wasseraufnahme und zum Verkleben deutlich reduziert 
ist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Herstellung von insbesondere 
tensidhaltigen Granulaten. die in Wasch-. Spul- oder Reini- 
gungsmittein eingesetzt werden konnen. 

Die Herstellung von hochkonzentrierten Tensidgranula- 
ten ist beispielsweise aus der aiteren iniernaiionalen Patent- 
anmeldune WO93/04162 (Henkel) bekannt. wobei die Ten- 
sidgranulaie durch eine Granulierung in der Wirbelschicht 
hergesielli werden. Dazu wird eine Tensid-Zubereitungs- 
form, die eine nicht-tensidische Fliissigkomponente auf- 
weist, gewunschlenfalls unler Zunrischung eines anorgani- 
schen oder org anise hen Feststoffes granuliert und gleichzei- 
tig get rock net. Die Tensid-Zubereitungsform kann dabei 
Tenside bzw. Tensidgemische aus der Gruppe der anioni- 
schen, nichtionischen, amphoteren und kationischen Ten- 
side, vorzugsweise Aniontenside, insbesondere Fettalkyl- 
sulfate. Co-Cir Alkylbenzolsulfonate und Sulfofettsaureme- 
thylester, und/oder Niotenside, insbesondere flussige ethox- 
yiierte Fettaikohole mit 2 bis 8 Ethylenoxidgruppen pro Mol 
Alkohol, enthalten. 

Aus der europaischen Patentannieldung EP-A 0 663 005 
(Henkel) ist ein analoges Granulierverfahren in der Wirbel- 
schicht bekannt, wobei Aniontensidgranuiate durch Neutra- 
lisation von Anion tensiden in ihrer Saurefonn dadurch er- 
halten werden, daB die Aniontenside in ihrer Saurefonn mit 
einem pulverrormigen Neutralisationsmirtel neutralisiert; 
dabei gleichzeitig granuliert und die entstehenden Granulate 
gewunschlenfalls gleichzeitig getrocknet werden. Wie- 
derum kann dabei entwederein anionisches Tensid in seiner 
Saureform allein oder ein Tensidgemisch aus der Gruppe der 
anionischen Tenside in ihrer Saureform in Koinbination mit 
anionischen, nichtionischen, amphoteren und/oder kationi- 
schen Tensiden, insbesondere anionischen Tensiden und/ 
oder fiussigen ethoxylierten Fettalkoholen mil 2 bis 8 Ethy- 
lenoxidgruppen pro Mol Alkohol, eingesetzt werden. 

Die genannten Verfahren fiihren zu hochkonzenrrierten 
Tensidgranulaten mit vorzugsweise erhbhtem Schiittge- 
wicht. Es konnen jedoch bei der Verarbeitung niedrig 
schmelzender und schlecht kristallisierender Aniontenside, 
wie dies beispielsweise von Alkylbenzolsulfonaten und a- 
Sulfofettsauremethylestern bekannt ist, und bei der Mitver- 
wendung relativ hoher Mengen an flussigen nichtionischen 
Tensiden Probleme bezuglich der Rieselfahigkeit bzw. der 
Klebrigkeit der Granulate auftreten. 

Die deutschen Patenischriften DD 228 458 A I (VEB 
Waschmittelwerk Genthin) und DD 251 044 A3 (VEB Fett- 
chemie) beschreiben ein Verfahren zur Herstellung von ten- 
sidhaltigen Granulaten in der Wirbelschicht, wobei im An- 
schluB an die Granulatbildung zur Reduktion der Klebrig- 
keit der Granulate und somit zur Reduktion der Verklum- 
pungsneigung der Granulate nach dem Austreten aus der 
Wirbelschicht die fertigen Granulate noch innerhalb der 
Wirbelschicht mit einem FeststorY bestaubt werden. Diese 
Losung besitzt den Nachteil, daB erhebliche Anteile dieses 
Feststoffes noch vor dem Austria aus der Wirbelschicht ins 
Innere der Granulate eingebaut werden und somit nicht zu 
ihrer auBeren Beschichtung beitragen konnen. AuBerdem ist 
dieses Verfahren auf die Zugabe von festen, pulverrormigen 
Granulatstabilisatoren beschrankt. 

Die internationale Paten tan me Idung WO94/18302 (Hen- 
kel) lost die beschriebenen Probleme, insbesondere das Pro- 
blem der Verklumpung, dadurch, daB die Granulate mit ei- 
nem Stabilisator versehen werden. Die Zugabe des Granu- 
latstabilisators erfolgt hierbei nach dem Austria der Granu- 
late aus der Wirbelschicht im Abzugsluftstrom. Als Granu- 
latstabilisatoren werden hier FeststorYe, insbesondere aus 
der Gruppe der Wachse, Zeolithe, Alkalimetallsalze und Si- 
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likate eingesetzt, die vorzugsweise ein Wasseraufnahmever- 
mogen besitzen und so zur inneren Trocknung der Granulate 
beitragen. Auch der Einsatz von hydrophobierend wirken- 
den Abpuderungsmitteln, die vorzugsweise in Form einer 
5 Schmelze auf das Granulatkom aufgebracht werden. wird in 
dieser Antneldung beschrieben. Bei diesem Verfahren haftel 
das Abpuderungsmiltel entweder nicht vollstandig auf der 
Oberrlache und das Granulat wird bei Verdunstung der 
Feuchtigkeit aus dem Inneren staubig, was bei Lagerung zu 
to erneuter Feuchfigkeitsaufnahme und Verklebung fiihrt. oder 
die hydrophobierende Schutzhiille verhindert eine vollstan- 
dige Trocknung auch im Inneren des Granulatkorns. 

Die Aufgabe der Erfindung besland darin, ein universel- 
les Verfahren zur Herstellung von Granulaten zu ent wickeln. 
t5 wobei die Granulate mit einem gut haftenden Stabilisator 
beschichtet werden und deshalb eine erhohte Lagerstabilitat 
unter AtmosphareneinfluB aufweisen, wobei deren Tendenz. 
erneut Feuchtigkeit aufzunehmen und zu verkleben deuilich 
reduziert ist. 

20 Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Granulaten, wobei im AnschluB 
an die Granulatbildung zur Reduktion der Klebrigkeit ein 
Granulatstabilisator hinzugegeben wird, wobei die Granu- 
late zunachst getrocknet und dann durch Aufdiisung von 

^5 Wasser gezielt zum Kleben gebracht werden, wonach die 
Zugabe des Granulatstabilisators erfolgt. 

Wahrend die Trocknung der Granulate bei den Verfahren 
des Standes der Technik nur so weit durchgetuhrt wird, daB 
die Aufiragung von Granulatstabilisatoren aufgrund der 

30 Haftfahigkeit noch moglich ist, erlaubt das erfindungsge- 
maBe Verfahren eine weitergehende Trocknung der Granu- 
late. Im Gegensatz zum Stand der Technik werden die Gra- 
nulatstabilisatoren also nicht auf Granulatkdrner mit einer 
homogenen Feuchtigkeitsverteilung iiber das gesamte Kom 

35 aufgetragen, vielmehr wird das vorher getrocknete Granulat 
durch Aufdiisung von Wasser gezielt zum Kleben gebracht, 
wobei nur die oberflachennahen Schichten des Granulat- 
korns angefeuchtet und damit haftfahig werden, wahrend 
das Korninnere bereits getrocknet ist und trocken bleibt. Auf 

40 die solchermaBen erzeugte "Haftschicht" wird der Granulat- 
stabilisator dann aufgetragen, wobei die Aufdiisung von 
Wasser und die Zugabe des Granulatstabilisators in einer 
Vielzahl von Apparaten durchgetuhrt werden kann. 

Die Herstellung der zu stabilisierenden Granulate an sich 

45 kann in samtlichen iiblichen Apparaturen, die in der Wasch- 
und Reinigungsmittelindustrie verwendet werden, erfolgen. 
Beispielsweise seien hier die Verfahren der Spriihtrocknung, 
Granulierung/HeiBdampftrocknung, Granulierung in der 
Wirbelschicht, Agglomerierung, Pelletierung, Kompaktie- 

50 rung oder Extrusion genannt. 

Die Wasserzugabe im erfindungsgemaBen Verfahren wird 
so reguliert, daB das Produkt rieseltahig bleibt und eine wei- 
tere Agglomeration der Teilchen untereinander unter bleibt. 
Bei der anschlieBenden Zugabe des Granulatstabilisators er- 

55 reicht man durch die Haftfahigkeit an der Granulatkomober- 
fiache starke Haftkrafte zwischen dem Granulatkom und 
den Granulatstabilisatorteilchen. Da aus tieferen Korn- 
schichten keine Feuchtigkeit mehr verdunsten muB, haftet 
der Stabilisator auch bei langerer Lagerung fest auf dem 

60 Korn, ist das Produkt staubfrei und zeigt auch bei langer La- 
gerung keine oder nur eine vernachlassigbar geringe Ten- 
denz zum Verkleben und demzufolge eine deutlich verbes- 
serte Lagerfahigkeit. 

Vorzugsweise werden weniger als 3 Gew.-% Wasser ins- 
65 besondere nicht mehr als 1 Gew.-% Wasser, bezogen auf das 
Gewicht der zu stabilisierenden Granulatkorner, aufge- 
spriiht. 

Es konnen auch mehrere Stabilisatoren getrennt oder in 
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einer Misehung eingesetzi werden. Dabei ist es insbeson- 
dere bevorzugt. daB aJs teste Granulatstabilisatoren Fesr- 
stoffe, die Wasser aut rich men konnen und dan lit zur inneren 
Trocknung der Granulate beitragen, eingesetzi werden. Es 
sind aber auch Granulatstabilisatoren bevorzugt, die zusalz- 
iich zu den wasseraufnehmenden Festsioffen eingesetzi 
werden und die eine insbesondere hydrophobic rend wir- 
kende Schutzhulle unt die Granulate ausbilden. 

Zu den bevorzugten Granulatstabilisatoren gehoren Zeo- 
lithe, insbesondere Zeolith NaA in Waschmittelqualitat, Al- 
-kalicarbonate, insbesondere Natriumcarbonat in wasser- 
freier Form, Alkali sulfate, insbesondere Natriumsulfat in 
wasserfreier Form, aniorphe und kristalline Alkalisilikate 
und naturliche oder syntheiische Schichlsilikate. insbeson- 
dere Smektite und Bentonite. Dabei werden vorzugsweise 
feinteilige FeststolYe als Stabilisator eingesetzi. die zu min- 
destens 90% aus Teilchen niir einem Durchmesser unterhalb 
40 um bestehen. Die Alkalisilikate sind vorzugsweise anior- 
phe Alkalisilikate mil einem molaren Verhaltnis M 2 0:Si02 
von 1 :2.0 bis 1 : 4.5 und insbesondere von I : 2,3 bis 1 :4,0. 
wobei M vorzugsweise fur Natrium oder Kalium steht, und/ 
oder kristalline Disilikate, insbesondere in Form der Natri- 
umsalze, beispielsweise a, p oder 8-Natriumdisilikate; letz- 
teres ist beispielsweise unter der Bezeiehnung SKS6 0 (Wa- 
renzeichen der Finna Hoechst) im Handel erhaltlich. Auch 
die als Kieselsauren bezeichneten Produkte. insbesondere 
die durch Fallung hergestellten sogenannten Fa 1 lungs kiesel- 
sauren, sind als Granulatstabilisatoren geeignet. Der oder 
die Granulatstabilisatoren werden im erfindungsgemaBen 
Verfahren vorteilhafterweise in Mengen von 0,1 bis 
10Gew.-%, bezogen auf das zu stabilisierende Granulat, 
eingesetzi. Bevorzugt sind Mengen zwischen 0,5 und 
4 Gew.-%. 

Das erflndungsgemaBe Verfahren kann in einer Vielzahl 
von in der Wasch- und Reinigungsniittelindustrie iiblicher- 
weise eingesetzten Apparaten durchgefuhrt werden. So ist 
es beispielsweise moglich, die getrockneten Granulatkorner 
in einem Verrunder an einer Stelle mil Wasser zu bedusen 
und nachfolgend den oder die Granulatstabilisatoren aufzu- 
stauben. In solchen Drehtellerapparaturen betragt die Ver- 40 
weilzeit der Granulate ublicherweise weniger als 20 Sekun- 
den. Auch herkommliche Mischer und Mischgranulatoren 
sind zur Durch fiihrung des erfindungsgemaBen Verfahren s 
geeignet. Die Oberflachenbehandlung der Granulate kann 
dabei direkt im AnschluB an die Granulatbildung erfolgen, 45 
so daB ein zusatzlicher Transport sowie die Verwendung 
weiterer Apparaturen entfallen. Als Mischer konnen dabei 
sowohl Hochintensitatsmischer ("high-shear mixer") als 
auch normale Mischer ink geringeren Umlaufgeschwindig- 
keiten verwendet werden. Geeignete Mischer sind beispiels- 50 
weise Eirich®- Mischer der Serien R oder RV (Warenzeichen 
der Maschinenfabrik Gustav Eirich, Hardheim), der Schugi® 
Flexomix, die Fukae® FS-G-Mischer (Warenzeichen der Fu- 
kae Powtech, Kogyo Co., Japan), die Lodige® FM-, KM- 
und CB-Mischer (Warenzeichen der Lodige Maschinenbau 55 
GmbH, Paderbom) oder die Drais®-Serien T oder K-T (Wa- 
renzeichen der Drais-Werke GmbH, Maiinheim). Die Ver- 
weilzeiten der zu beschichtenden Granulate in den Mischem 
liegen im Bereich von weniger als 60 Sekunden, wobei die 
Verweilzeit auch von der Umlaufgeschwindigkeit des Mi- 60 
schers abhangt. Hierbei verkurzen sich die Verweilzeken 
entsprechend, je schneller der Mischer lauft. Bevorzugt be- 
tragen die Verweilzeiten der zu beschichtenden Granulate 
im Mischer/Verrunder unter einer Minute, vorzugsweise un- 
ter 15 Sekunden. 65 

Das erflndungsgemaBe Verfahren besitzt den Vorteil, daB 
es kostengiinstig in gangigen Apparaten der Wasch- und 
Reinigungsnuttelindustrie durchgefuhrt werden kann und 
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eine energiesparende Moglichkeit zur Oberflachenbehand- 
lung bereitstellt. So ist ein energieintensives Verwirbeln def 
Granulatkorner und die Aufdiisung der Granulatsbilisatoren 
in komplizierten Apparaturen nicht erforderlich. Vielmehr 
5 geniigt es, das Wasser unter dem in der Wasserleitung herr- 
schenden Druck durch eine Duse auf die vorzugsweise im 
Verrunder oder Mischer bewegten Granulate aufzuspruhen 
und danach die Granulatstabilisatoren einzustauben bzw. 
einzudiisen. 

to Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Granulate sind vorzugsweise tensidhaltig. Dabei sind insbe- 
sondere solche Granulate bevorzugt. die mehr als lOGew.- 
% Tensid, insbesondere 15 bis 90Gew.-% anionische und/ 
oder nichtionische sowie gegebenenfalls amphotere, zwitte- 
t5 rionische und/oder kationische Tenside enthalten. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Granulate finden be- 
vorzugte Verwendung in Wasch-. Spul- oder Reinigungsmit- 
teln, wobei bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittel die 
nach dem erfindungsgemaJSen Verfahren siabilisierten Gra- 
20 nulate in Mengen von mehr als 2 Gew.-%, insbesondere in 
Mengen oberhalb von 5 Gew.-%. bezogen auf das gesamte 
Wasch- und Reinigungsmittel, enthalten. 

Solche Wasch- und Reinigungsmittel konnen neben den 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren siabilisierten Gra- 
25 nulaten saint Liche anderen in Wasch- und Reinigurigsmktelri 
iiblichen InhaltsstofYe wie weitere Tenside, Geruststoffe. 
Cobuilder, Bleichmittel und Bleichaktivatoren, Enzyme, 
soil- repellents, Vergrauungsinhibitoren, optische A u the Her, 
Schauminhibitoren, Parfiim usw. enthalten. 
30 Selbstverstandlich ist es aber auch moglich. nach dem er- 
findungsgemaBen Verfahren komplette Wasch- und Reini- 
gungsmittel herzustellen, indem beispielsweise granulierte, 
agglomerierte, pelletierte, kompaktierte oder extrudierte 
Wasch- und Reinigungsmittel erfindungsgemaB durch Auf- 
35 dusen von Wasser und Aufstaubung von Granulatstabilisa- 
toren stabilisiert werden. 

Beispiele 

Ein durch Wirbelschichtgranulation von CVu-Aikyiben- 
zolsulfonat nut Soda erhaltenes 60 Gew.-%iges ABS-Gra- 
nulat wurde in einem Verrunder nach dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren (Beispiel E) mit Wasser bedust und mit ca. 
3 Gew.-% seines Gewichts an hydrophober Kieselsaure "ab- 
gepudert". Die Granulate des Vergleichsbeispiels V wurden 
mil Wasser bedust, sondern direkt mit der gleichen Menge 
an hydrophober Kieselsaure bestaubt, wobei die Haftung 
iiber die Restfeuchte der Granulatkorner erfolgte. 

Die Produkte wurden 24 h bei 50°C und 100% relativer 
Luftfeuchtigkeit gelagert, wobei das erflndungsgemaBe Mit- 
tel E rieselfahig blieb. wahrend das Vergleichsmittel V 
durch Wasseraufnahme verklebte. 

Wenn die Granulatkorner nach der Trocknung nicht mit 
Wasser bedust, sondern Lediglich mit hydrophober Kiesel- 
saure bestaubt, so ist die Haftung des Granulatstabilisators 
so gering, daB bei Lagerung eine Entmischung zwischen 
dem Grob- (Granulatkom-) und Feinanteil (Granulatstabili- 
sator) erfolgt. Da auf diese Weise keine echte Beschichtung 
der Granulatkorner resultiert, zeigt auch dieses Vergleichs- 
beispiel bei Lagerung eine starke Wasseraufnahme und ver- 
klumpt. 

Bei einer Granulatstabilisierung in der Wirbelschicht 
(Zugabe des Granulatstabilisators wahrend der Wirbel- 
schichtgranulation) wird einerseits der Stabilisator auch in 
das Kom eingebaut, was zu deutlich hoheren Mengen an 
eingesetztem Stabilisator fuhrt (ca. 15 Gew.-%, bezogen 
auf das Granulat), andererseits neigen auch diese Produkte 
bei Lagerung zur Wasseraufnahme und verkleben dabei. 
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Paientanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Granulaten. wobei 
im AnschluB an die Granulaibildung zur Reduktion der 
Klebrigkeii ein Granuiatstabilisator hinzugegeben 5 
wird. dadurch gekennzeichnet. daB die Granulate zu- 
nachst getrocknet und dann durch Aufdiisung von Was- 
ser gezielt zum Kleben gebraehr werden. won ach die 
Zugabe des Granulatstabilisators ertblgt. 

2. Verfahren nach Ahspruch 1. dadurch gekennzeich- to 
net, daB als Granulatstabilisatoren Feststoffe, die Was- 
ser aufnehnien konnen, eingeseLZLwerden^. 

3. Verfahren nach einetn der Anspriiche 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Granulatstabilisatoren 

' Feststoffe aus der Gruppe der Alkalisilikate und Alka- 15 
liaJuininosiiikate eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3. da- 
durch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere Granulat- 
stabilisatoren getrennt oder in einer Mischung einge- 
setzt werden. 20 

5. Verfahren nach eineni der Anspriiche I bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Granulatstabilisatoren 
in eineni Ve minder auf die Granulate aufgebracht wer- 
den. 

6. Verfahren nach eineni der Anspriiche 1 bis 4, da- 25. . 
durch gekennzeichnet. daB die Granulatstabilisatoren 

in einem Mischer auf die Granulate aufgebracht wer- 
den. 

7. Verfahren nach eineni der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Verwetlzeit der zu be- 30 
schichrenden Granulate im Mischer/Verrunder unter ei- 
ner Minute, vorzugsweise unter 15 Sekunden, betragt. 

8. Verfahren nach eineni der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet. daB der oder die Granulatstabi- 
lisatoren in Mengen von 0,1 bis 10Gew.-%, vorzugs- 35 
weise in Mengen von 0,5 bis 4Gew.-%, jeweils bezo- 
gen auf das stabilisierte Granulat, eingesetzt werden. 

9. Granulat, hergestellt nach einem der Anspriiche 1 . 
bis 8. dadurch gekennzeichnet. daB es tensidhaltig ist. r 
und vorzugsweise mehr als 10Gew.-% Tenside. insbe- 40 
sondere 15 bis 90 Gew.-% anionische und/oder nichrio- 
nische sowie gegebenen falls amphotere, zwitterioni-. 
sche und/oder kationische Tenside enthalt. 

10. Verwendung eines Granulats, hergestellt nach ei- 
nem der Anspriiche I bis 8, in Wasch-, Spiil- oder Rei- 45 
nigungsmitreln. " 
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Abstract 



The invention concerns a method for the production of granules, wherein following the 
formation of granules, a granule stabilizer is added to reduce stickiness. The granules are first 
dried and then rendered sticky by the controlled spraying of water, where the addition of the 
granule stabilizer takes place. In this way, strong adhesive forces between the granule and the 
granule stabilizers are attained through the adhesiveness on the granule surface, and granules are 
obtained which exhibit an increased storage stability and whose tendency to absorb water and to 
stick is clearly reduced. 

Description 

The invention concerns the production of, in particular, surfactant-containing granules, 
which can be used in detergents, rinsing agents, or cleaning agents. 

The production of highly concentrated surfactant granules is, for example, known from 
the older WO93/04162 (Henkel), wherein the surfactant granules are produced by a granulation 
in a fluidized bed. To this end, a surfactant preparation form, which has a nonsurfactant liquid 
component, is granulated, if desired, with the admixture of an organic or organic solid and 
simultaneously dried. The surfactant preparation form can thereby contain surfactants or 
surfactant mixtures from the group of the anionic, nonionic, amphoteric, and cationic surfactants, 
preferably anionic surfactants, in particular, fatty alkyl sulfates, C 9 -C 13 -alkylbenzenesulfonates 
and sulfo fatty acid methyl esters and/or nio [possible expansion - nonionic] surfactants, 
particularly, liquid ethoxylated fatty alcohols with 2 to 8 ethylene oxide groups per mol alcohol. 

From EP-A 0 663 005 (Henkel), an analogous granulation method in a fluidized bed is 
known, wherein anionic surfactant granules are obtained by the neutralization of anionic 
surfactants in their acid form in that the anionic surfactants are neutralized in their acid form with 
a powdery neutralization agent, simultaneously granulated, and the granules being formed are 
dried, if desired, simultaneously. In turn, either an anionic surfactant in its acid form, alone, or a 
surfactant mixture from the group of the anionic surfactants in their acid form, in combination 
with anionic, nonionic, amphoteric, and/or cationic surfactants, in particular, anionic surfactants 
and/or liquid ethoxylated fatty alcohols with 2 to 8 ethylene oxide groups per mol alcohol, can be 
used. 

The aforementioned methods lead to highly concentrated surfactant granules with 
preferably increased bulk density. However, during the processing of low-melting and poorly 
crystallizing anionic surfactants, as is known, for example, with alkylbenzenesulfonates and 
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a-sulfo fatty acid methyl esters, and with the joint use of relatively high quantities of liquid 
nonionic surfactants, problems with regard to the free-flowing capacity or the stickiness of the 
granules may arise. 

DD 228 458 Al (VEB Waschmittelwerk Genthin) and DD 251 044 A3 (VEB 
Fettchemie) describe a method for the production of surfactant-containing granules in a fluidized 
bed, wherein following the formation of granules, the finished granules are also dusted with a 
solid within the fluidized bed, so as to reduce the stickiness of the granules and thus to reduce the 
agglomeration tendency of the granules after exiting the fluidized bed. This solution has the 
advantage that considerable fractions of this solid are incorporated into the interior of the 
granules after leaving the fluidized bed and thus cannot contribute to their external coating. 
Furthermore, this method is limited to the addition of solid, powdery granule stabilizers. 

W094/1 8302 (Henkel) solves the described problems, in particular, the agglomeration 
problem, in that the granules are provided with a stabilizer. The addition of the granule stabilizer 
is carried out after the granules leave the fluidized bed in the discharge air flow. As granule 
stabilizers, solids, in particular, from the group of waxes, zeolites, alkali metal salts, and silicates, 
which preferably have a water uptake capacity and thus contribute to the interior drying of the 
granules, are used as granules stabilizers. Also the use of hydrophobic powdering agents, which 
are preferably applied to the granule in the form of a melt, is described in this application. In this 
method, the powdering agent either does not .adhere completely on the ^urface and the granule 
becomes dusty when the moisture from the interior evaporates, which leads to a renewed 
moisture intake and stickiness during storage, or the hydrophobic protective shell prevents a 
complete drying in the interior of the granule also. 

The-goal of the invention is to be found-inthe development of ^universal method for the 

production of granules, wherein the granules are coated with a stabilizer which adheres well and 
therefore exhibit an increased storage stability under atmospheric influence, wherein then- 
tendency to once more absorb moisture and to stick is clearly reduced. 

The object of the invention is, accordingly, a method for the production of granules, 
wherein following the formation of granules, a granule stabilizer is added to reduce stickiness, 
wherein the granules are first dried and then rendered sticky by the controlled spraying water on 
them, whereafter the granule stabilizer is added. 

Whereas the drying of the granules with the method of the state of the art is carried out 
only to such an extent that the application of granule stabilizers is still possible because of the 
stickiness, the method, in accordance with the invention, permits an extensive drying of the 
granules. In contrast to the state of the art, the granule stabilizers are therefore not applied on 
granules with a homogeneous moisture distribution over the entire granule, but rather the 
previously dried granules are rendered sticky by the controlled spraying of water, where only the 



layers of the granule close to the surface are moistened and thus rendered sticky, whereas the 
interior of the grain is already dried and remains dry. On the "adhesion layer" produced in such a 
manner, the granule stabilizer is then applied, wherein the spraying of water and the addition of 
the granule stabilizer can be carried out in a large number of apparatuses. 

The production of the granules to be stabilized can, in fact, be carried out in all common 
apparatuses used in the detergent and cleaning agent industry. The methods of spray drying, 
granulation/hot vapor drying, granulation in a fluidized bed, agglomeration, pelleting, 
compaction, or extrusion can be mentioned here by way of example. 

The addition of water in the method of the invention is regulated in such a manner that 
the product remains free-flowing and a further agglomeration of the particles among one another 
is prevented. In the subsequent addition of the granule stabilizer, adhesive forces between the 
granules and the granule stabilizer particles are attained due to the adhesion on the granule 
surface. Since moisture need no longer evaporate from the deeper granule layers, the stabilizer 
adheres more firmly to the granule even during a longer period of storage, the product is 
dust-free, and also does not exhibit, or exhibits only a negligibly low, a tendency to stick and 
accordingly a clearly improved storage capacity even during a longer period of storage. 

Preferably, less than 3 wt% water, in particular, not more than 1 wt% water, based on the 
weight of the granules to be stabilized, is sprayed. 

• Several stabilizers can also be used, separately or in a mixture. It is particularly preferred 
that solids which can absorb water, and thus contribute to the interior drying of the granules, be 
used as solid granule stabilizers. However, granule stabilizers which are used in addition to the 
water-absorbing solids and which form a particularly hydrophobic protective shell around the 
granules, are also-preferred. 

Among the preferred granule stabilizers are zeolites, in particular, zeolite NaA in 
detergent quality, alkali carbonates, in particular, sodium carbonate in anhydrous form, alkali 
sulfates, in particular, sodium sulfate in anhydrous form, amorphous and crystalline alkali 
silicates, and natural or synthetic phyllosilicates, in particular, smectites and bentonites. 
Fine-particle solids which consist of at least 90% particles with a diameter below 40 um are 
preferably used as stabilizers. The alkali silicates are preferably amorphous alkali silicates with a 
molar ratio M 2 0:Si0 2 of 1 .2.0 to 1 :4.5 and in particular, 1 :2.3 to 1 :4.0, wherein M preferably 
" stands for sodium or potassium, and/or crystalline disilicates, in particular, in the form of the- 
sodium salts, for example, a, p, op 5 -sodium disilicates; the latter can be obtained on the 
market, for example, under the name SKS6® (trademark of the Hoechst Company). Also the 
products designated as silicic acids, in particular, the so-called precipitation silicic acids, 
produced by precipitation, are suitable as granule stabilizers. The granule stabilizers) is/are 
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advantageously used in the method in accordance with the invention in quantities of 0,1 to 

10 wt% based on the granules to be stabilized. Quantities between 0.5 and 4 wt% are preferred. 

The method of the invention can be carried out in a large number of apparatuses usually 
used in the detergent and cleaning industry. Thus, for example, it is possible to spray the dried 
granules with water in a rotary device [unconfirmed translation] at one point and subsequently to 
powder on the granule stabilizers). In such rotary table apparatuses, the residence time of the 
granules is usually less than 20 seconds. Traditional mixers and mixing granulators are also 
suitable to carry out the method of the invention. The surface treatment of the granules can be 
carried out directly following the formation of the granules, so that an additional transport and 
the use of other apparatuses can be dispensed with. As mixers, both high-intensity .nixers 
("high-shear mixers") as well as normal mixers with low rpm can be used. Suitable mixers are, 
for example, Eirich* mixers of the R or RV series (trademarks of the Maschinenfabrik Gustav 
Eirich, Hardheim), the Schugi* Flexomix, the Fukae« FS-G mixers (trademarks of the Fukae 
Powtech Kogyo Co., Japan), the Loedige* FM-, KM-, and CB-mixers (trademarks of the Loedige 
Maschinenbau GmbH, Paderborn), or the Drais* Series T or K-T (trademarks of the Drais-Werke 
GmbH, Mainheim). The residence times of the granules to be coated in the mixers are in the 
range of less than 60 seconds, wherein the residence time is also dependent on the rpm of the 
mixer The residence times are accordingly shortened, the more rapidly the mixer turns. The 
residence times of the granules to be coated in the mixer/rotary device are preferably under one 
minute, more preferably under 15 seconds. 

The method of the invention has the advantage that it can be carried out inexpensively in 
common apparatuses of the detergent and cleaning agent industry and provides an energy-saving 
possibility for the surface treatment. Thus, an energy-intensive whirling of the granules and the 
atomizing of the granule stabilizers in complicated apparatuses are not required. Rather, it is 
sufficient to spray the water under the pressure prevailing in the water supply line through a 
nozzle onto the granules preferably moved in a rotary device or mixer and subsequently to 
powder or atomize in the granule stabilizer. 

The granules produced according to the method of the invention preferably contain 
surfactants. In particular, those granules which contain more than 10 wt% surfactant, in 
particular, 15 to 90 wt% anionic and/or nonionic and optionally amphoteric, zwittenonic and/or 
cationic surfactants. 

The granules produced in accordance with the invention are used in detergents, rinsing 
agents, or cleaning agents, where preferred detergents and cleaning agents contain the granules 
stabilized according to the method of the invention in quantities of more than 2 wt%, in 
particular, in quantities above 5 wt%, based on the entire detergent and cleaning agent. 



Such detergents and cleaning agents can contain, in addition to the granules stabilized 
according to the method of the invention, all other components common in detergents and 
cleaning agents, such as other surfactants, builders, cobuilders, bleaching agents and bleaching 
activators, enzymes, soil repellents, anti-graying agents, optical brighteners, foam inhibitors, 

perfumes, and so forth. 

Of course, it is possible also to produce complete detergents and cleaning agents 
according to the method of the invention in that, for example, granulated, agglomerated, pelleted, 
compacted, or extruded detergents and cleaning agents are stabilized, in accordance with the 
invention, by spraying in water and powdering with granule stabilizers. 



Examples 



60 wt% ABS granules, obtained by the fluidized bed granulation of 
C^-alkylbenzenesulfonate with soda, were sprayed with water in a rotary device according to 
the method of the invention (Example E) and "powdered" with circa. 3 wt% of its weight 
hydrophobic silicic acid. The granules of Comparison Example V were sprayed with water, but 
immediately powdered with the same quantity of hydrophobic silicic acid, wherein the adhesion 
was carried out over the residual moisture of the granules. 

The products were stored for 24 h at 50°C and 100% relative air humidity, wherein agent 
E, in accordance with the invention, remained free-flowing, whereas Comparison Agent V was 
sticky because of water intake. - 
If the granules were not sprayed with water after the drying, but merely powdered with 
hydrophobic silicic acid; then-the adhesion of the granulcstabilizer is so low, that„duri^ S torage, 
a segregation between the coarse (granules) and fine fraction (granule stabilizer) takes place 
Since a real coating of the granules does not result in this way, this comparison example exhibits 
a strong water uptake and agglomerates during storage. 

With a granule stabilization in the fluidized bed (addition of the granule stabilizer during 
the fluidized bed granulation), the stabilizer is incorporated into the granule also, on the one 
hand, which leads to clearly higher quantities of stabilizer used (circa 15 wt%, based on the 
granules); on the other hand, the products also tend to absorb water and stick during storage. 



Claims 



1 Method for the production of granules, wherein following the formation of granules, a 
granule stabilizer is added to reduce stickiness, characterized in that the granules are initially 
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dried and then rendered sticky by the controlled spraying of water, wherein the granule stabilizer 

is added. 

2. Method according to Claim 1, characterized in that solids which can absorb water are 

used as the granule stabilizers. 

3. Method according to one of Claims 1 or 2, characterized in that solids from the group 
of alkali silicates and alkali aluminosilicates are used as granule stabilizers. 

4. Method according to one of Claims 1 to 3, characterized in that one or more granule 
stabilizers are used separately or in a mixture. 

5. Method according to one of Claims 1 to 4, characterized in that granule stabilizers are 

applied to the granules in a rotary device. 

6. Method according to one of Claims 1 to 4, characterized in that the granule stabilizers 

are applied on the granules in a mixer. 

7 Method according to one of Claims 1 to 6, characterized in that the residence tune of 
the granules to be coated in the mixer/rotary device is under one minute, preferably under 15 

seconds. . 

8 Method according to one of Claims 1 to 7, characterized in that the granule stabilizers) 

is/are used in quantities of 0.1 to 10 wt%, preferably in quantities of 0.5 to 4 wt%, based on the 

granules to be stabilized. 

9 Granules produced according to one of Claims 1 to .8, characterized in that they contain 
a surfactant and preferably contain more than 10 wt% surfactants, in particular, 15 to 90 wt% 
anionic and/or nonionic and optionally, amphoteric, zwitterionic and/or catiomc surfactants. 

10. Use of granules, produced according to one of Claims 1 to 8, in detergents, rinsing 
• '-agents; orcleaning'ageiitsj'-»---*''« :; -----«--t- - .-.^ .... _.. ;r .^_ 



